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V^ahieii zur H»:stellimg eines Ketons 



5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Ketons, wobei Cyc- 
lododecatrien duich Umsetzung mit Distickstoffinonoxid zn Cyclododecadienon oxidiert 
wild. GemaB einer bevoizugten Ausfubrungsfbnn wird in einem weiteien Schritt das Cyc- 
lododecadienon zu Cyclododecanon hydnert 

10 Cyclododecanon ist ein wichtiges Zwischenprodukt fiir die Heistellung von beispielsweise 
Lauzinlactanoi* DodecandicarbonsSuie und daraus abgeleiteten Polyamiden wie beispielswei- 
se Nylon 12 oder Nylon 6.12. 

Cyclododecanon wird gemSB des gSngigen technischen Verfafarens durch LuftDxidation von 
15 Cyclododecan in Anwesenheit von Bors&ire zu Cyclododecylborat, Hydiolyse des Borates 
zu Cyclododecanol und anschliefiende Dehydrierung des Cyclododecanols h^gestellt Cyc- 
lododecan selbst wird weiteiiiin durch vollst&ndige Hydrierung von Cyclododecatrien 
(CDT) gewonnen. Bine Beschreibung dieses technischen Verfahrens zur Synthese von Cyc- 
lododecanon findet sich unter anderem in T. Schiflfer, G. Oenbrink, "Cyclododecanol, Cyc- 
20 lododecanon and Laurolactam" in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6th 
Edition, 2000, Electronic Release, Wiley VCH. 

Das genannte technische Verfahren weist indessen eine Reihe von Nachteilen au£ 

"25 Zuitn einen gewahrleistet die Gbcidation von Cyclododecan nxit Sauerstoff nur bei geringen 
UmsStzen eine akzeptable Selektivitat Auch unter Zusatz von BorsSure, die das entstandene 
Cyclododecanol in Form von BorsSureest^ vor weiterer Oxidation schfltzt, darf der Cyclo* 
dodecanunotsatz nicht Qber 30% liegen. Nach der Oxidation mfissen die BorsSureester in 
einem getrennten Schritt hydrolysiert werden, und sowohl die BorsSluie als auch das nicht 

30 urogesetzte Cyclododecan miissen in- die Oxidation riickgefuhrt werden. Dabei entstehen 
auch Bor-haltige Abfalle, die schwer zu entsorgen sind Als Haiq)tprodukte bilden sich da- 
bei Cyclododecanol und Cyclododecanon im Verhaltnis 10: L ' 

Zum anderen miissen das gebildete Gemisch aus Cyclododecanol und Cyclododecanon 
35 destillativ aufge&ennt und das Cyclododecanol durch Dehydrierung in Cyclododecanon 
fiberfiihrt werden. Diese Dehydrierung ist endothenn und liefert ebenfalls nur einm partiel- 
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len Umsalz. Das nicht umgesetzte Cyclododecanol muss dann wiederum destillativ abge- 
trennt und in das Verf ahren zurQckgefiihrt werden. 

Als Folge des nicht voUstSndigen Umsatzes beinhaltet das konventionelle Verfahren mebie- 
5 IB groBe RucldEiihretrSnie und eine Reihe von technisch aufwfindigen destilladven Tmmun- 
gen. 

Bine der der vorliegenden Brfindungen zugmnde liegenden Aufgaben war es daher auch, dn 
neues Verfahren zur Herstellung von Cyclododecanon bereitzustellen, das die Nachteile des 
10 aus dem Stand der Technik bekannten Verfahiens nicht aufweist 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB dutch ein Verfahren zur Herstellung von Cyclodo- 
decanon gel5st, bei dem Cyclododecanon dutch Hydrierung von Cyclododecadienpn herge- 
stelltwird. 

15 

Im Rahmen dieser erfindungsgemafien LOsung steUte sich das Problem, wie das als Edukt 
der Hydiierung eingesetzte Cyclododecadienon mfiglicbst einfach und effekdv hergestellt 
werden kann. 

20 Dieses Problem wurde erfindungsgemaB durch ein Verfahren gel5st, bd dem Cyclodode- 
catrien durch eine einstufige Umsetzung mit Distickstoffinonoxid zu Cyclododecadienon 
oxidi^wird. 

Die Oxidation einer olefinischen Verbindung zu einem Aldehyd oder einenx Keton mittels 
25 Distickstoffaonoxid ist beispielsweise in der GB 649.680 oder in der dazu aquivalenten US 
2,636,898 beschriebCTu Als cyclische olefinische Verbindungen werden dort allerdings le- 
diglich Cyclopenten, Cyclohexen, Cycloocten und Cyclooctatetraen beschneben. Cyclische 
Verbindungen mit mehr als 8 C-Atomen oder cyclische Verbindungen mit 3 C-C- 
Doppelbindungen werden dort nicht beschneben. 

30 

In den neueren wissenschafllichen Artikehi von G. L. Panov et aL, ''Non-Catalytic Liquid 
Phase Oxidation of Alkenes with Nitrous Oxide. 1. Oxidation of Cyclohexene to Cyclohex- 
anone^ React Kinet Catal. Lett. Vol. 76, No. 2 (2002) S. 401-405, und K. A. Dubkov et 
al., **Non-Catalytic Liquid Phase Oxidation of Alkenes with Nitrous Oxide. 2. Oxidation of 
35 Cyclopentene to Cycloperitanone", React Kinet Catal. Lett. Vol. 77, No. 1 (2002) S. 197- 
205 werden ebenfalls Oxidadonen von olefinischen Verbindungen mit DistickstoflBmonoxid 
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beschrieben. Alleidings beschranken sich die diesbeziiglicheai Qffenbaiungra aussdiliefilich 
auf Cyclopentai und CyclohexeiL 

Auch ein wissenschafOichCT Ardkel , Jiquid Phase Oxidation of Alkenes with Nitrous Qxi- 
5 de to Caibonyl Ck>mpounds*' von E V. Starokon et al. in Ad\^. Syntk CataL 2004, 346, 268 
- 274 beinhaltet eine mechanistische Studie der Oxidation von Alkenra mit Distickstoffino- 
noxid in fitlssiga: Phase. 

Die Herstellimg von Cyclododeca-4,8-'dienoa aus 1,5,9-Cyclododecatrien war bislang ledig- 
10 lich tiber eine zweistufige Synthese mSglich, bei dei in einem ersteh Schritt 1,5,9- 
Cyclododecalrien zu i;2-Epoxycyclododeca-5,9-dien epoxidiert wurde und in einem zwei- 
ten Schritt das Epoxid katalytisch zu Cyclododeca-4,8-dienon umgelagert wurde. Dieses 
Verfahren ist beispielsweise in der US 3,063,986 bescbrieben. Dieses herk5nunliche Ver- 
fafaien weist zwei entscheidende Nachteile auf: Zum einen ist es schwierig, eine selektive 
15 Mono-Epoxidation zu etieichen. Zum anderen weist das Verfahren zwingend eine Zweistu- 
figjcdtauf. 

DemgegenQber bietet die oben beschriebene, im Riahmen des erfindungsgemSfien Verfah- 
rens bevorzugte AusfQhrungsform die MSgJichkeit, ausgehend von l,S,9-Cyclododecatiien 
20 in einem einzigen Schritt bei hoher SelektivitSt zu Cyclododeca-4,8-dienon zu gelangen. 

Das erfindungsgemSBe Gesamtverfahren zur Herstellung von Cyclododecanon umfasst 
demgemaB zwei Schritte, wobei in einem ersten Schritt Cyclododecatrien mit Distickstoff- 
monoxid unter Erfaalt von Cyclododecadienon umgesetzt wird und in einem zweitem Schritt 
25 das Cyclododecadienon unter Eifaalt von Cyclododecanon hydri^ wird. 

Gegenflber dem oben beschriebenen g9ngigen Verfahren, das zwingend die vier Schritte 

VollstSndige Hydriocung von Cyclododecatrien zu Cyclododecan; 
Luftoxidation des Cyclododecans in Anwesenheit von BorsSme zu Cyclododecylbo- 
rat; 

Hydrolyse des Borates zu Cyclododecanol; 

Dehydrierung des Cyclododecanols unter Erhalt von Cyclododecanon 



30 - 



35 



umfasst, zeichnet sich das erfbadungsgemafie Verfahren zur Herstellung von Cyclododeca- 
non demgemMfi unter anderem dadurch aus, dass ausgehend vom gleichen Edukt, Cyclodo- 
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decatrien, das Produkt Cyclododecanon unter Einsparung von zwei Reakdonsstufen heacge- 
stellt werden kann und die Anzahl der Reaktionsstufen damit halbiert wild 

DemgemaB betrifCt die vorliegende Etfindimg ein Vetf ahien zur HersteUung von Cydodo- 
5 decanon, umfassend die Schritte (I) und (JS) 

([) Umsetzung von Cyclododecatrien mit Distidcstoffinonoxid unter EAalt vcm Cydo- 
dodecadienon; 

(U) Hydiierung des gemMB (I) erhaltenen Cyclododecadienons unter Eifaalt von Cyclodo- 
10 decanon. 

Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung ein Verf ahren zur Herstellung eines Ketons, wo- 
bei Cyclododecatrien mit Distickstofifimonoxid unter Erhalt von Cyclododecadienon umge- 
setzt wirdL 

15 

Das zur Unoisetzung verwendete DistickstofEmonoxid kann grundsatzlidi in xdner Fonn 
Oder in Form eines geeigneten Gasgemisches, enthaltend Distickstof&nonoxid, dngesetzt 
werden. Dabd kann das DistickstofiGnonoxid weiterhin grundsSlzlich aus jeder beliebigen 
Quelle stammen. 

20 

Der Begriff "Gasgemisch", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, 
bezeichnet ein Gemisch aus zwei oder mehr Verbindungen, die sich bei Umgebungsdruck 
und Umgebungstemperatur im gasfBrmigen Zustand befinden. Bei verSnderter Temperatur 
oder verSndertem I>cuck kann das. Gasgemisch auch in einem anderen Aggregatzustand ypr- 
25 liegen, beispielsweise fliissig oder flberkritisch, vorzugsweise flussig, und wird im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung weiter als Gasgemisch bezeichnet 

Wird ein Gasgemisch eingesetzt, so ist dessen Gehalt an Distickstoffinonoxid im Wesentli- 
Chen beliebig, solange gewShrleistet ist, dass die eifindungsgemMfie Umsetzung m5glich ist 

30 

GemSB dner bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemSBen Verfahiens wird em 
mindestens 10 Vol.-% Distickstoffinonoxid enthaltendes Gasgemisch eingesetzt wobd 
wiederum bevorzugt Gemische mit einem Distickstof&nonoxid-Gehalt im Bereich von 20 
bis 99,9 Vol weiter bevorzugt im Bereich von 40 bis 99,5 VoL-%, weiter bevorzugt im 
35 Bereich von 60 bis 99,5 VoL-% und insbesondere bevorzugt im Bereich von 80 bis 99,5 
VoL-% eingesetzt werdeiL 
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Jm Rahmen dex vorliegenden Erfindung wird die Zusammensetzung der Gasgemische in 
Vol.-% angegeben. Dabei beziehen sich die Angaben auf die Zusammensetzung der Gas- 
gemische bei Umgebungsdruck und Umgebungstemperatur. 

5 DemgemSB betrifift die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahien, 
das daduich gekennzeichnet ist, dass Cyclododecatcien mit einem Gasgemisch, enfhaltend 
20 bis 99,9 Gew.-% Distickstof&nonoxid, bezogen auf das Gesam^wicht des Gasgemi- 
sches, umgesetzt wild. 

1 0 Der Begriff "Gasgemisctf wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, 
bezeichnet weiteihin Gemische, die neben Distickstoffinonoxid noch mindestens erne weite- 
le Komponente, vorzugsweise ein weiteres Gas, enthalten. Dabei kami es sich bei der Kom- 
ponente auch um ein Gas handehi, das bei den gewShlten Bedingungen beispielsweise fltis- 
sig vorliegt Hieibei sind im Wesentlichen sSmtliche Gase denkbar, solange gewlhildst^ 

15 ist, dass die Umsetzung von Cyclododecatrien mit Distickstofibionoidd mOglich ist losbe- 
sondeie sind demzufolge Gasgemische bevoizugt, die neben Distickstoffinonoxid mindes- 
tens ein Ihertgas enthalten. Der Begriff *'fiiertgas" wie er hn Rahmen der vorliegendm Er- 
findung verwendet wird, bezeichnet em Gas, das sich hinsichtiich d^ Umsetzung von 
Distickstoffinonoxid mit Cyclododecatrien mert veriiSlL Als Ihertgase sind beispielsweise 

20 Stickstoff, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Wasserstoff. Wasser. Argon, Methan, Ethan und 
Propan zu n^men. 

Ebenso kSnnen im Gasgemisch auch Komponenten, vorzugsweise Gase enthalten sein, die 
sich bei der Umsetzung yon NjQ mit Cyclododecatrien nicht als Inerte,^yorzugsweise. Inert:. 

25 gase verhalten. Als solche Gase sind unter anderem NOx oder beispielsweise Sauerstoff zu 
nennen. Der Begriff *'NOx'', wie er im Rahmen der vorliegendm Erfindung verwendet wird, 
bezeichnet sSmfliche Verbindungen NaOb auBer Distickstoffinonoxid, wobei a 1 oder 2 ist 
und b eine Zahl von 1 bis 6. Statt dem Begriff "NOx" wird im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung auch der Begriff "Stickoxide" verwendet In einem solchen Fall ist es bevorzugt, 

30 solche Gasgemische einzusetzen, deren Gehalt an diesen Gas^ im Bereich von 0 bis 0,5 
Vol.-%, b^gen auf das Gesamtvolumen des Gasgemisches,.liegt 

DemgemSB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Gasgemisch 0 bis 0^ Vol.-% Sauerstoff oder 
35 0 bis 0.5 Vol.-% Stidcoxide oder sowohl 0 bis 0,5 Vol.-% Sauerstoff als auch 0 bis 0,5 VoL- 
% Stickoxide, jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen des Gasgemisches, enthfilt Ein 
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Wert von beispielsweise 0^ VoL-% bezeichnet hierbei einen Gesamtgehalt aller mSglich^ 
Stickoxide auBer DistickstofiBmonoxid von 0,5 VoL-%. 

Grundsatzlich kann die 2iisammensetzung der Gemische im Rahmen der vorliegenden Er- 
5 findung auf jede dem Fachmann bekannte Weise bestmunt weaxlen. Die Zusammensetzung 
der Gasgemische wild ini Rahmen der vorliegqnden Erfindung voizugsweise gaschroma- 
tographisch bestimmt Sie kann jedoch auch mittels UV-Spekbx)skopie, ]R-Spektroskppie 
oder nasschemisch bestinunt werd^ 

10 Eifindungsgemafi kann DistickstofEcnonoxid oder das Gasgoousch entfaaltend Distickstoff- 
monoxid in jeder Form eingesetzt werden, insbesondere gasfSnnig oder auch in fitissiger 
Form. Dabei kann Distickstof&nonoxid oder das Gasgemisch enthaltend Distickstoffinono- 
xid mit alien den Fachmann bekannten Verfahien verfliissigt werden, voizugsweise durch 
geeignete Wahl des Dracks und der Temperatur. 

15 

ErfindungsgemSB ist es auch moglich, dass DistickstofBoionoxid oder das Gasgemisch ent- 
haltend Distickstof&nonoxid zunSchst in einem geeigneten LSsungsmittel absorbiert wild 
und so der Reaktion zugpsetzt wild. 

20 GemMfi einer bevorzugten AusfOhrungsfonn der vorliegenden Erfindung ist die 
Distickstoffinonoxidquelle mindestens ein Disticksto£Gmonoxid enthaltendes Abgas eines 
chemischen Vecfahrens. Ln Rahmen der vorliegenden Erfindung sind auch AusfQhrungs* 
formen umfasst^ bei denen mindestens zwei Stickstoffinonoxid enthaltende Abgase einer 
einzigen Axilage als Distickstof&nonoxidquelle dienen. Ebenso sind Ausfiihrtmgsfoxmen^ 

25 umfasst, bei denen mindestens ein Distickstoffinonoxid enthaltendes Abgas einar Anlage 
und mindestens ein weiteres DistickstoflBtnonoxid enthaltendes Abgas mindestens einer wei- 
teien Anlage als Distickstoffinonoxidquelle dienen. 

DemgemfiB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben bescbiiebenes Veifabien, 
30 das dadmch gekennzeichnet ist, dass als Distickstof&nonoxidquelle mindestens em 
Distickstoffinonoxid en&altendes Abgas mindestens eines industri^en Verfahrens dient 

Ebenso Vann im Rahmen des erfindungsgemSBen Verfahrens Distickstoffinonoxid zum Ein- 
satz im Verfahren g^dt hergestellt w^rdra. Bevorzugt wild dabei unter andeiem die Bst- 
35 stellung fiber die thermische Zersetzung von NH4NO3, wie dies beispielsweise in der US 
3,656,899 beschrieben ist, deren diesbezuglicher Ihhalt durch Bezugnahme in den Kontext 
der vorliegende Amneldung vollumfanglich aufgenommen winL Ebenfalls bevorzugt wild 
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welter die Herstellung iiber die katalydsche Oxidation von Ammoniak» wie dies bdspiels- 
weise in der US 5,849,257 oder in der WO 98^698 beschrieben ist, deien diesb^glicher 
Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden Anmeldung voUumffinglich auf- 
genonunen winL 

5 

Der Begriff DistickstofEEnonoxidquelle" bezeichnet im Rahmen der vorliegende Brfindimg 
sowohi AusfOhrungsfonnen, in denen das genannte Abgas in unmodifizierter Foim in d^ 
eifindungsgemaBen Unisetzung von Cydododecatrira eingesetzt wild, als audi AusfOh- 
rungsfonnen, in denen mindestens eines der genannten Abgase einer Modifikation unter- 
10 worfenwird. 

Der Begriff **Modifikation", wie er in diesem Zusammenhang im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung verwendet wird, bezeichnet jedes geeignete Verfahren, mit dem die chemische 
Zusammensetzung eines Abgases verSnd^ wild. Demgem^ umfasst der Begriff ^Modifi- 

15 kation'' imter anderem AusfQhnmgsformen, in denen ein DistickstofG^ 

Abgas beziiglich des Distickstof&nbnoxidgehaltes gemSB nsindestens eines gedgneten Ver- 
fahrens aufkonzentiiert wird. Solche Veifahren sind beispielsweise in der D&OS 27 32 
267, der EP 1 076 217 A2 odtr der WO 00/73202 Al beschrieben, deren diesbezOgJicher 
Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden Anmeldung voUumfSnglich em- 

20 bezogen wild. 

Das Gasgemisch kann dabei im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch einer Modifikati- 
on unterworfen werden, um die Konzentration von inerten und stoienden Yeibindungen im 
Gasgemisch zu xeduzieren. 

25 

Diese Modifikation kann eifindungsgem&6 beispielsweise eine Absorption des Gasgemi- 
sches in einem geeigneten L6sungsmittel und anschlieBende Desorption um&ssen, um iner- 
te Yeibindungen aus dem Gasgemisch zu entfemen. Bin geeignetes LSsungsmittd fttar die 
Absorption ist beispielsweise Wasser, wie in d^ DT 20 40 219 beschrieben wild. 

30 

ErfindungsgemaS kann die Modifikation des Gasgemisches auch einen weiteren Reini- 
gungsschritt, beispielsweise einen Schritt zur Abtiennung von NOx aus dem Gasgemisch 
umfassen. Derartige Verfahren zur Abtrennung von NOx sind grundsatzlich aus dem Stand 
der Technik bekannt. ErfindungsgemSB k3nnen alle dem Fachmann bekannten Verfahren 
35 zur Abtrennung von NOx eingesetzt werden, 

Erfindungsgen[iSfi ist es dabei bevorzugt, dass das Abgas einer Behandlung umfassend eine 
Absorption in einem geeigneten L5sungsmittel und anschlieBende Desorption unterworfen 
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wild, um inette Verbindungen zu entfemen. Ein geeignetes Losungsmittel ist beispielsweise 
Wasser, wie in der DT 20 40 219 beschrieben. 

Gemafi einer beispielsweise bevoizagten Ausfuhrungsfoim des eifindungsgem&Bm Veifah- 
5 lens ist es zur Aufkonzentrioimg mdglich, das oben genannte, Distickstoffinonoxid enthal- 
tende Abgas noindestens einer Adsoiptionskolonne zuzufiihien und das Distickstoffinonoxid 
in mindestens einem organischen LSsungsmittel einzuldsen. Als LSsungsmittel ist hiecfiir 
beispielsweise Cyclododecatrien geeignet Diese eifindungsgemaBe Verfahiensvaiiante bie- 
tet den Vorteil, dass die resultieiende LSsung von Distickstof&nonoxid in Cyclododecatrien 

1 0 ohne weiteie Aufarbeitung der erfindungsgemafien Umsetzung zugefuhrt warden kann. Die- 
se L6siing von Distickstof&nonoxid ia Cyclododecatrien kann DistickstofiGmonoxid in sSmt- 
lichen denkbaren Konzentrationen bis bin zur Sattigung enthalten. GemSfi anderer Ausfiih- 
rungsformen kann mindestens ein weiteres L5sungsmittel oder ein Geniisch aus Cyclodode- 
catrien und mindestens einem weiteren LSsungsmittel zur Adsorption verwendet werden. 

15 Solche weiteren Losungsmittel sind beispielsweise alle geeigneten gangigen organischen 
L5sungsnaltteL Bevorzugte Losungsmittel sind unter ander^ N-Methylpynolidon, Di- 
methylformamid, Dimethylsulfoxid, Propylencarbonat, Sulfolan oder NJ^- 
Dimetfaylacetamid. Wird mindestens ein weiteres L6sungsmittel od^ ein Gemisch aus Cyc- 
lododecatrien und mindestens einem weiteren L5sungsmittel eingesetzt, so wird gem&B ei- 

20 ner weiter bevoizugten Ausfiihrungsform aus der mit Distickstof&nonoxid angereicherten 
Lpsung in mindestens einem geeigneten Desorptionsschritt das Distickstof&nonoxid zumin- 
dest teilweise, bevoizugt im wesentlichen voUstandig gewonnen und der erfindungsgemft- 
Ben Umsetzung zugefuhrt 

25 GemaB einer weiteren AusfOhrungsform kann die chemische Zusammensetzung eines Ab- 
gases auch durch Zusatz von reinem Distickstof&nonoxid zu dem Abgas verSndert warden. 

GemSB einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden &findung stammt das 
mindestens eine Distickstof&nonoxid enthaltende Abgas aus dner Adipinsameanlage, einer 
30 DodecandisSureanlage, einer Hydroxylaminanlage und/oder einer SalpetersSureanlage» wo- 
bei letztere wiederum bevorzugt mit mindestens einem Abgas einer Adipins&uieanlage^ ei- 
ner DodecandisSureanlage oder einer Hydroxylaminanlage betrieben wird. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn wird der Abgasstrom einer AdipinsSureanlage 
35 eingesetzt, bei der durch Oxidation von Cyclohexanol/Cyclohexanon-Gemischen mit Salpe- 
tersSure pro Mol gebildeter AdipinsSure im Allgemeinen 0,8 bis 1,0 mol N2O gebildet wer- 
den. Wie beispielsweise in A. EL Uriarte et al.. Stud. Surf. Sci. Catal. 130 (2000) S. 743-748 
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beschrieben, enthalten die Abgase von Adipinsaureanlagen in unterschiedlichen Konzentra- 
tionen noch weitere Bestandteile wie unter andeiem Stickstoff, Sauerstofif, Kohloadioxid^ 
Kohlenmonoxid. Stickoxide, Wasser und fliichtige organische Veibindnngen. 

5 Bel der obenstehend erwahnten DodecandisSmeanlage handelt es sich um den im Wesenfli- 
chen identischen Anlagentyp. 

Eine beispielsweise typische Zusammensetzung eines Abgases dner AdipinsSuieanlage 
Oder einer Dodecandis^uieanlage ist in der folgenden Tabelle wiedergegeben: 

10 



Komponente 


Konzentrationen / Gew.-% 


NO. 


19-25 


N2O 


20-28 


N2 


30-40 


O2 


7-10 


CO2 


2-3 


H2O 


~7 



Der Abgasstrom einer Adipins9ureanlage od^ einer DodecandisSmeanla^ kann diiekt in 
15 dem erfindungsgen^Ben Verfahien eingesetzt werden. Bevorzugt wird der Abgasstrom der 
AdipinsSureanlage oder einer Dodecandisameanlage vor dem Einsatz zur Umsetzung des 
Cyclododecatriens -gerBinigL Dabei wird beispielsweise vorteilhaft der Gehalt des Abgas- 
stroms an Sauerstoff und/oder Stickoxiden auf Gehalte im Bereich von jeweils 0 bis 0,5 
Vol.-% eingestellt. In der oben zitierten Scbrift von A K. Uriarte et al. werden verschiedene 
20 Moglichkeiten offenbart, wie ein solcher Abgasstrom zur Verwendung bei der katalytischen 
Benzolhydroxylierung gereinigt werden kann. Es werden Absorptionsverfahren wie bei- 
spielsweise Druckwechselabsoiption, Membran-Trennverfahren, Tieftemperaturdestillation 
Oder eine Kombination aus selektiver katalytischer Redukdon mit Ammoniak, gefolgt von 
der katalytischen Entfemung von Sauerstoff beschrieben. SSmfliche dieser Reinigungsme- 
25 thoden sind audi anwendbar, um den Distickstof&nonoxid enthaltenden Abgasstrom einer 
industriellm Anlage wie beispielsweise ein^ Adipinsauieanlage oder ein^ Dodecandisiu- 
leanlage oder einer SalpetersMureanlage zu reinigen. Ganz besondeis bevoizugt sind die 
destilladve Reinigung und damit die destillative Aufkonzentrierung des Abgasstroms einer 
AdipinsHmeanlage oder einer DodecandisSureanlage oder einer Salpetersgmeanlage. 



wo 2005/030690 



-10- 



PCT/EP2004/010681 



Besonders bevorzugt wild im Rahmen der vorliegenden Eifiiiduiig d^ Abgasstrom einer 
AdipinsSuieaolage oder einer Dodecandislhueanlage im Falle» dass dieser Sauerstoff 
und/oder Stickoxide zu jeweils mebr als 0,5 VoL-% enthSlt, aufgereinigt 

5 

DemgemMfi beschieibt die vortiegende Etfindung auch ein wie obea beschriebenes Veifah- 
len, das dadurch gekennzeichnet ist, dass zur Umsetzung des Cyclododecatriens der Abgas- 
strom einer AdipinsHmeanlage oder einer Dodecandisauieanlage eingesetzt wild. 

1 0 Weiter beschreibt die vorliegende Erfindung demgemaB ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass der gegebenenfalls bevorzugt destiUativ gereinigte 
Abgasstrom der AdipinsMureanlage oder einer DodecandisSureanlage Sauerstoff und/oder 
Stickoxide im Bereich von jeweils 0 bis 0,5 VoL-% enthalt 

15 Gem^ einer ebenfalls bevorzugten AusfObrungsform wird der Abgasstrom einer Salpeter- 
sSureanlage eingesetzt, die ganz oder teilweise mit DistickstofEtnonoxid nnd Stickoxide ent- 
haltenden Abgasen ans anderen Verfahien gespeist winL In derartigen Salpeters&ireanlagen 
weiden Stickoxide adsorbiert und zmn gr5Bten Teil zu Salpeters^ure mngesetzt, wShiend 
DistickstofEmonoxid nicht umgesetzt wird. Beispielsweise kann eine derartige SalpetersSu- 

20 leanlage durch Stickoxide, die durch gezielte Verbrennung von Ammoniak hergestellt wer- 
den, und durch Abgase einer Adipinsaureanlage und/oder durch Abgase einer Dodecandi- 
sSureanlage gespeist werden. Ebenso ist es moglich, eine derartige Salpetersaureaxilage al- 
lein durch Abgase einer Adipinsaureanlage und/oder durch Abgase einer DodecandisSurean- 
lage zu speisen. 

25 

Die Abgase von derartigen SalpetmMureanlagen enthaltra grundsStzlich in unterschiedli- 
chen Konzentrationen noch weitere Bestandteile wie unter andeiem Stickstoff, Sauerstoff, 
Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Stickoxide, Wasser und fiOchtige organische Verbindungea 

30 Eine beispielsweise typische Zusammensetzung eines Abgases einer derartigen SalpetersSu- 
reanlage ist in der folgenden Tabelle wiedergegeben: 



KomponentB 


KoQzeiitrationen / Gew.-% 


Na 


<0,1 


N20 


8-36 


N2 


57-86 
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02 


3-9 


C02 


1-4 


H20 


-0.6 



Der Abgasstrom einer SalpetersSuxeanlage kann diiekt in dem erfindungsgemfiBea Verfah- 
len eingesetzt weiden. Bevoizugt wird der Abgasstrom der SalpetersSureanlage vor dem 

5 Einsatz zur Umsetzung des Cyclododecatriens gereinigt. Dabei wird beispielsweise vorteil- 
haft der Gehalt des Abgasstroms an Sauerstoff und/oder Stickoxiden auf Gehalte im Bereich 
von jeweils 0 bis 0,5 Vol.-% eingestellt Geeignete Verfahren, mit denen diese Werte ein- 
stellbar sind, sind obenstehend im Rahmen der Adipinsaureanlage und Dodecandisaureanla- 
ge beschiieben. Ganz besonders bevorzugt sind auch im Rahmen der Abgase der Salpeter- 

1 0 sgineanlage die destillative Reinigung und damit die desdlladve Aufkonzentrierung. 

Besonders bevorzugt wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung der Abgasstrom einer 
Salpetersaureanlage im Falle, dass dieser Sauerstoff und/oder Stickoxide zu jeweils msixr als 
0,5 Vol.-% enthait, aufgereinigt 

15 

DemgemaB beschieibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass zur Umsetzung des Cyclododecatriens d&r 
Distickstofbionoxid enthaltende Abgasstrom einer Salpetersaureanlage eingesetzt winL 

20 Weiter beschreibt die vorliegende Erfindung demgemSB ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass der gegebenenfalls bevorzugt destillativ gereinigte. „ 
Abgasstrom der Salpetersaureanlage Sauerstoff und/oder Stickoxide in einem Bereich von 0 
bisO,5Vol.-%enthalt 

25 GemSB einer ebenfalls bevorzugten Ausfahrungsfonn des erfindungsgemSBen Verfahrms 
wird der Abgasstrom einer Hydroxylaminanlage eingesetzt, bei der beispielsweise zunMchst 
Aimnoniak mit Luft oder Sauerstoff zu NO oxidiert wild, wobei Heine Mengent an 
Distickstoffinonoxid als Nebenprodukt gebildet werden. Das NO wird anschlieBend mit 
Wasserstoff zu Hydroxylamin hydriert Nachdem DistickstofEoionoxid unter den Hydiier- 

30 bedingungen inert ist, reichert es sich im Wasserstoffkreis an. In bevorzugten Verfahrens- 
fOhrungen enthSlt der Purge-Strom einer Hydroxylaminanlage DistickstofiEmonoxid im Be- 
reich von 9 bis 13 VoL-% in Wasserstoff. Dieser Purge-Strom kann als solcher zur erfin- 
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dungsgemaBen Umsetzung eingesetzt werden. Ebenso ist es mOglich, diesen Strom bezflg- 
lich des Distickstof&nonoxidgehaltes, wie oben beschrieben, geeignet au&ukonzentiieien. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, 
5 das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Distickstoffinonoxidquelle das Abgas einer Adi- 
pinsSuieanlage und/oder einer DodecandisSureanlage und/oder einer Hydrox^aminanlage 
und/oder einer mit dem Abgas einer Adipins&meanlage und/oder einer DodecandisSuieanla- 
ge und/oder einer Hydioxylaminanlage betriebenen Salpetersfiureanlage ist 

10 Ebenso beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein integriertes Verfabien zur Herstel- 
lung von CycIododeca-4,8-dienon, das mindestens die folgendm Schritte (i) und (ii) um- 
fasst 

(i) Bereitstellung eines Distickstofflnonoxid enthaltenden Gasgemisches, enthaltend je- 
. 15 weils von 0 bis 0,5 Vol.-% Sauerstoff und/oder Stickoxide, auf der Basis mindestens 

eines Abgasstroms mindestens einer Adipinsaureanlage und/oder mindestens einer 
DodecandisSureanlage und/oder mindestens einer Hydroxylaminanlage und/oder min- 
destens einer mit dem Abgas einer AdipinsSiireanlage und/oder einer DodecandisSu- 
reanlage und/oder einer Hydroxylaminanlage betriebenen SalpetersSureanlage; 

20 

(ii) Umsetzung von Cyclododecatrien mit dem gemSB (i) bereitgestellten Gasgemisch 
unter Edialt von Cyclododeca-4,8-dienon. 

. . Ebenso ^flnn im JRahmen des erfindungsgemSBen Yerfabreos DistickstofiEnionQxid zujn Ein- . 

25 satz im Verfahren gezielt hergestellt werden. Bevoizugt wird dabei unter anderem die Her- 
stellung flber die thermische Zersetzung von NH4NO3, wie dies beispielsweise in der US 
3,656,899 beschrieben ist, deren diesbeziiglicher Inhalt durch Bezugnabme in den Kontext 
der vorliegenden Anmeldung vollumf^glich aufgenonomen wird. EbenfaUs bevorzugt wird 
weiter die Herstellung fiber die katalytische Oxidation von Ammoniak, wie dies beispiels- 

30 weise in der US 5,849^7 oder in der WO 98/25698 beschrieben ist, deren diesb^glicher 
Ihhalt durch Bezugnabme in den Kontext der vorliegenden Anmeldung vollumfSnglich auf- 
genonomen wird. 

Im Rahmen der erfindungsgemafien Umsetzung des Cydododecatriens mit Distickstoffino- 
35 noxid kanii mindestens ein geeignetes Ldsungsmittel oder Verdiinnungsmittel eingesetzt 
werden. AIs solche sind unter anderem Cyclododecan oder Cyclododecanon oder gesSttigte 
aliphatische oder aromatische, gegebenenfalls alkylsubstituierte Koblenwasserstoffe zu 
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nennen, wobei im Wesentlichen alle gangigen LSsungs- und/oder Verdiinnungsmittel ge- 
eignet sind unter der Mafigabe, dass sie weder eine C-C-Doppelbindung noch eine C-C- 
Dieif achbindung noch eine Aldehydgruppe aufweisen. 

5 Im Allgemeinen ist bei der eifindungsgemSBen Umsetzung nut Distickstoffinonoxid der 
Zusatz eines LSsungsmittels oder Veidiinnungsniittel nicht notwendig. 

Generell existieren hinsichtlich der Reakdonsbedingungen der Umsetzung des Cyclodode- 
catriens keine besonderen BeschrMnkungen, solange gewahrleistet ist, dass aus der Umset- 
1 0 zung Cyclododeca-4,8-dienon erhalten winL 

Die Temperatuien bei der Umsetzung von Cyclododecatrien mit Distickstoffinonoxid liegen 
bevorzugt im Bereich von 140 bis 350 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 160 bis 275 ^'C 
Oder in einem Bereich von 200 bis 310 und besonders bevorzugt im Bereich von 180 bis 
15 250 ''Coder von 250 bis 300 

Im Rahmen des erfindungsgemSBen Verfahrens ist es mOglich, die Reaktion bei zwei oder 
mehr Ten]|)eraturen beziehungsweise in zwei oder mebr Temperaturbereichen durchzufOh- 
ren, die jeweils in den oben angegebenen Grenzen liegen. Tenq)eraturSnderungen im Laufe 
20 der Umsetzung k5nnen kontinuierlich oder auch diskontinuierlich vollzogen w^tlen. 

Die Driicke bei der Umsetzung von Cyclododecatrien nodt Distickstoffinonoxid liegen be- 
vorzugt hoher als der Eigendruck des Edukt- bzw. Produktgemisches bei der gewaUten 
Reaktionstemperatur oder den gewShlten Reaktionstemperatuien. Die DrUcke liegen 
25 bevorzugt im Bereich von 1 bis 1000 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 40 bis 300 bar 
und besonders bevorzugt im Bereich von 50 bis 200 bar. 

Im Rahmen des erfindungsgem^Ben Verfahrens ist es mSglich, die Reaktion bei zwei oder 
mehr Driicken beziehungsweise in zwei od^ mehr Druckbereichen durchzufilhien, die je- 
30 weils in den oben angegebenen Grenzen liegen. DruckSnd^imgw im Laufe der Umsetzung 
k6imen kontinuierlich oder auch diskontinuierlich vollzogen werderL 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Umsetzung gemSB (ii) bei einer Temperatur im 
35 Bereich von 140 bis 350 °C und einem Dmck im Bereich von 1 bis 1000 bar durchgefOhrt 
wird. 
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Hinsichtlich der fQr die Umsetzung einsetzbarcn Reaktorea existi^n keine besondeien 
Beschiankungen. losbesondere kann die Umsetzung in Batch-Fahrweise oder in kontinuier- 
licher Fahrweise eifolgen. Demgem^ kOnnen beispielsweise als Reaktnren mindestens ein 
CSTR (Continuous Stined Tank Reactor) mit nodndestens einem intemen und/oder mindes- 

5 tens einem extemen Wfinnetauscher, mindestens ein Robneaktor oder mindestens ein 
Scblaufenreaktor eingesetzt werden. Ebenso ist es mdglich, mindestens einen dieser Reakto- 
xen so auszugestalten, dass er mindestens zwei unterscbiedliche Zonra aufweisL Solche 
Zonen konnen sich beispielsweise in Reaktionsbedingungen wie beispielsweise der Tempe- 
ratur oder dem Druck und/oder in der Geometrie der Zone wie beispielsweise dem Volumen 

10 oder dem Querschnitt unterscheiden. Wird die Umsetzung in zwei oder mehr Reaktoren 
durchgefiihrt, konnen zwei oder mehr gleiche Reaktortypen oder mindestens zwei verschie- 
dene Reaktortypen eingesetzt werden. 

Gemafi einer bevorzugten Ausfiibrungsform wird die ^tfindungsgemaBe Umsetzung mit 
15 Distickstoffinonoxid in einem einzigen Reaktor duichgefOhrt Beispielsweise bevorzugt ist 
die Umsetzung in kontinuierlicher Fahrweise. 

Die Verweilzeit des Reaktionsgutes in dem mindestens einen Reaktor liegt im allgemeinen 
im Bereich von bis zu 20 h, bevoizugt im Bereich von 04 bis 20 Stunden, weiter bevorzugt 
20 im Bereich von 0^ bis 15 Stunden und besonders bevorzugt im Bereich von 0»2S bis 10 h. 

Im Feed, der der Umsetzung von Distickstoffinonoxid mit Cyclododecatrien zugeftthrt wird, 
liegt das Molverhaltnis von Distickstof&nonoxid zu Cyclododecatrien im Allgemeinen im 
Bereich. yon .0,05 bis 4, bevorzugt im Bereich yon 0,06 bis .1, weitCT bevoizugt im Bereich 
25 von 0,07 bis 0,5 und besonders bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 0,4, GemSB einer altraia- 
tiven Ausfilhrungsform liegen bevorzugte Bereiche bei 0,2 bis 4, bevorzugt im Beieidbi von 
0,3 bis 3, weiter bevorzugt im Bereich von 0,4 bis 2 und besonders bevorzugt im Bereich 
von 0,4 bis 1,5. 

30 GemSfi emer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wild das eifindungsgemMBe Verfab- 
ren so durchgefilhrt, dass bei einer sehr hohen SelektivitSt bezOglich Cydododecadienon ein 
Umsatz von Cyclododecatrien im Bereich von bis zu 95 %, bevorzugt im Bereich von 1 bis 
80%, weiter bevorzugt von 5 bis 50%, besonders bevorzugt im Bereich von 8 bis 25 %. 
GemaB einer alteraativen Ausfuhrungsform liegen bevorzugte Bereiche bei 10 bis 80 %, 

35 weiter bevorzugt im Bereich von 21 bis 75 % und insbesondere bevorzugt im Bereich von 
20 bis 50 % eneicht wird. Dabei liegt die SelektivitSt, bezogen auf Cydododecadienon, im 
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Allgemeinen bei mindestens 90 bevoizugt bei mindestens 92,5 % uad besonders bevor- 
zugt bd mindestens 95 %. 



DemgemSB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben bescbiiebenes V^ahien, 
5 das daduich gekeonzeichnet ist, dass die Umsetzung von Distickstoffinonoxid mit Cyclodo- 
decatrien bei einer SelektivitSt, bezogen auf Cydododecadienon, von mindestens 90 % ei- 
nen Uinsatz von Cyclododecatrien im Beieich von 1 bis 80 %, bevoizugt im Bereich von 5 
bis 30 % aufweist 

10 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann grundsatzliches jedes Cyclododecatrien oder 
jedes Gemisch aus zwei und mehr unterschiedlichen Cyclododecatrienen mit Distickstoff- 
monoxid umgesetzt warden. Unter anderem sind iiierbei beispielsweise 1,5,9- 
Cyclododecatriene, beispielsweise cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododecatrien oder cis,cis,trans- 
1,5,9-Cyclododecatrien oder all-trans-l,5,9-Cyclododecatrien, zu nennen. 

15 

GemfiB einer ganz besonders bevorzugten AusfObmngsform des erfindungsgemSfien Ver- 
fabiens wild als Cyclododecatrien cis,trans,trans-l,5,9-CycIododecatrien eingesetzt 

DemgemSB betriffi die vorliegende Erfindung auch ein wie oben bescfariebenes Verfahien, 
20 das dadurch gekennzeichnet ist, dass als Cyclododecatrien cis,trans,trans-l,5,9-Cyclodo- 
decatrien eingesetzt wird. 

Insbesondere beschreibt die vorliegende Erfindung daher auch ein wie oben beschriebenes 
Veifahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass cis,trans,trans-l,5,9<!yclododec£d^ mit 
25 Distickstof&nonoxid unter Erhalt von Cyclododeca-4,8-dienon umgesetzt winL 

Jm allgemeinen resultiert aus der erfindungsgemaBen Umsetzung von cis,tran5,trans-l,5,9- 
Cyclododecatrien mit Distickstofi&nonoxid ein Cyclododeca-4,8-dienon-Isomeiengemiscfa, 
das mindestens zwei der Isomers cis,trans-Cyclododeca-4,8-diraon, trans,cis-Cyclododeca- 

30 4,8-dienon und trans,trans-Cyclododeca-4,8-dienon enthMlt Bevorzugt wild erfindungsg^ 
mSB ein Isomerengemisch ^haltra, bei dem trans,cis-Isomer und cis,trans-Isomer in etwa in 
gleichen Mengen gebildet werden und das trans,trans-Isomer im Vergleich zu den beiden 
and^:en Isomeien in nur geringen Mengen gebildet wild. Ein beispielsweise typisches Iso- 
merengemisch weist demgemSB die Isomeren in molaren VerhSltnissen von in etwa 1:1: 

35 0»08auf. 
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Die eifindungsgemaBe Umsetzung mindesteis eines Cyclododecatriens, bevoizugt die Urn- 
setzung nundestens eines l,S,9-Cyclododecatrieiis und insbesondeie bevoizugt die Umset- 
zung von ds,trans,trans-l,S»9-Cyclododecatrien kann gnindsStzIich in Anwesenhdt eines 
Katalysators eifolgen. GemSB einer besonders bevorzugten AusfObiungsfonn des erfin- 
5 dungsgemSBen Veifaluens wild die Umsetzung mit DistickstofiGtnonoxid ohne Zusatz eines 
Katalysators durchgefOhit 

DemgemSB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
len, das daduich gekennzeichnet ist, dass die Umsetzung von Cyclododecatrien mit 
1 0 DistickstofMonoxid obne Zusatz eines Katalysatois duichgefuhrt wild. 

Tm Allgemeiaen ist bei der eifindungsgem3£en Umsetzung mit Distickstof&nonoxid der 
Zusatz eines Losungsmittels oder Verdiinnungsmittel nicht notwendig. 

15 Das bevoizugt eingesetzte 1,5,9-Cyclododecatrien kann beispielsweise dutch Trimerisi&- 
rung von reinem 1,3-Butadien hergestellt werden, wie dies beispielsweise in T. Schiffer, G. 
Oenbrink, **Cyclodecatriene, Cyclooctadiene, and 4-Vinylcyclohexene", Ullmann*s Encyc- 
lopedia of Industrial Chemistry, 6tfa Edition (2000), Electronic Release, Wiley VCH 
beschrieben ist Im Rahmen dieses Verfahrens entstehen beispielsweise bei der 

20 Trimerisierung in Anwesenheit von Ziegler-Katalysatoren cis,trans,trans-l,5,9- 
Cyclododecatrien, cis,cis,trans-l,5,9-Cyclododecatrien und aU-trans- 1,5,9- 
Cyclododecatrien, wie dies beispielsweise in H. Weber et al. "Zur Bildungsweise von 
cis,traDS,trans-Cyclododecatrien-(1.5.9) mittels titanhaltiger Katalysatoren" in: Liebigs Ann. 
Chem. .681 (1965) S.l()-20.beschrieben ist. Wataend sSmtliche dieser Cyclododecatiiene im 

25 Rahmen des erfindimgsgemaBen Verfahrens mittels DistickstofBmonoxid einzeln oder als 
Gemisch aus zwei oder mefar davon oxidiert werden kdnaen, ist, wie oben beschrieben, die 
Umsetzung von cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododecatrien im Rahmen des vorliegenden 
erfindungsgeinMBen Verfahrens besonders bevoizugt Dieses cis,trans,trans-l,5,9- 
Cyclododecatrien wird besonders bevoizugt gemaB des in dem oben ^wShnten Artikel von 

30 Weber et aL hergestellt, dessen diesbeziiglicher Ihhalt duich Bezugnahme in den Ejontext 
der vodiegenden Anmeldung voUumfSngjlich einbezogen winL 

DemgemSB beschreibt die vorliegende ErBndung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das als Edukt eingesetzte Cyclododecatrien durch 
35 Trimerisierung von 1,3-Butadien unter Verwendung eines Titan-Katalysators hergestellt 
winL 
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Wahnend grundsStzlich sMmtliche geeigneten Titan-Katalysatoien zur Trimerisienrng dnge-- 
setzt werden kSnnen, ist der im Artikel von Weber et al. beschriebene Titantetrachlo- 
rid/EthylaluminiuiTLsesquicMorid-Katalysator besonders bevcnzagt 

5 Das fur die Trimeiisierung eingesetzte Butadien weist insbesondere bevoizugt einen fiber 
Gaschromatogn^hie bestimmten Reinheitsgtad von mindestens 99*6 % und weiter bevor- 
zugt von mindestens 99,65 % auf. Insbesondere bevoizugt enthSlt das eingesetzte 1,3- 
Butadien im Rahmen der Nachweisgenauigkeit kein 1,2-Butadien und kein 2-Butin. 

10 Aus dieser bevorzugten Trimerisierung werden im Allgemeinen Gemische eilialten, die 
mindestens 95 Gew.-%, bevorzugt mindestens 96 Gew.-% imd weitere bevorzugt mindes- 
tens 97 Gew.-% cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododecatrien enthalten. Beispielsweise insbeson- 
dere bevorzugt enthalten die Gemische in etwa 98 Gew.-% cis,trans,trans-l,5,9- 
Cyclododecatden. 

15 

Dieses cis,trans,trans-l,5,9-Cyclodbdecatrien enthaltende Gemisch kann als solches fiir die 
Umsetzung mit DistickstofGoDionoxid verwendet werden. Ebenso ist es mSglich, fiber min- 
destens eine geeignete Methode, beispielsweise bevoizugt fiber mindestens eine Destinati- 
on, das cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododecatiien aus dem Gemisch abzutrennen und in d^ 
20 Umsetzung mit Distickstof&nonoxid einzusetzen. Bevoizugt findet eine solcbe Aufieini- 
gung im Rahmen des erfindungsgemSfien Veifahiens nicht statL 

Hinsichtlich weiteier Details zur Trimerisierung sei auf den Artikel von Weber et aL ver- 
wiesen. .... . ........ 

25 

Aus der erfindungsgemSBen Umsetzung von Cyclododecatrien mit Distickstoffinonoxid 
whd im Allgemeinen ein Gemisch erhalten, das Cyclododecadienon, bevoizugt Cyclodode- 
ca-4,8-dienon, und gegebenenfalls nicht umgesetztes Edukt und/oder gegebenenfalls min- 
destens em Nebenprodukt enthSlt Je nach weiterer Verwertung und/oder Aufaibeitung kann 

30 aus diesCTi Gemisch das Cyclododecadienon, bevorzugt das Cyclododeca-4,8-dienon abge- 
tiennt werden. Im Falle, dass das Gemisch Cyclododecadienon und beispielsweise ein Dike- 
ton wie Cyclododecendion enthSlt, ist es mSglich, das Cyclododecadienon, bevoizugt das 
Cyclododeca-4,8-dienon, in einfacher Weise abzutrennen und einem weiteien Verfahiens- 
schritt wie beispielsweise d^ Partialhydrierung zu Cyclododecenon oder bevorzugt der 

35 Hydrienmg zu Cyclododecanon zuzufiihien. 
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Aus diesem Gemisch Vann das Cyclododeca-4,8-dienon duich mindestens eine geeignete 
Methode abgetrennt werden. Bevorzugt ist hieibei die destiUadve Abtrennung. Die Destilla- 
tion erfolgt hierbei bei einem Druck im Beieich von im Allgemeinen 0,001 bis 2 bar, bevor- 
zugt im Bereich von 0,01 bis 1 bar und insbesondere bevoizugt im Berdch von 0,03 bis 0,5 
5 bar, beispielsweise von 0,04 bis 0,5 bar oder 0,05 bis 0,5 bar. 

Das eifindungsgemSB aus der Umsetzung von Cyclododecatrien mit Distickstoffinonoxid 
erhaltene Cyclododecadienon, kann einem oder mehreren beliebigen weiteren V^fahren 
zugefiihrt werden. Beispielsweise kann die Ketognq)pe des Cyclododecadienons einer che- 
10 mischen Reaktion nnterworfen werden. Ebenso kann mindestens eine der C-C- 
Doppelbindungen einer chemischen Reaktion unterworfen werden. Beispielsweise bevor- 
zugt konnen mindestens eine C-C-Doppelbindung, bevoizugt beide C-C-Doppelbindungen 
hydiiert werden. 

15 Unabhangig davon, welciies Regioisomere von Cyclododecadienon oder welches Gemisch 
aus mindestens zwei regioisomeren Cyclododecadienonen aus d^ erfindungsgemSBra Um- 
setzung mit Distickstoffinonoxid erhalten wird, wird dieses Regioisomere oder dieses Regi- 
oisomerengenusch bevorzugt zu C^clododecanon hydiiert 

20 GemSB einer besonders bevorzugten AusfQhrungsfonn des erfindungsgem&Ben Veifahrens 
wird Cyclododeca-4,8-dienon zu Cyclododecanon hydriert 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, 
das dadurch gdcennzeichnet ist, dass das aus der Umsetzung von Gyclododecatrieai mit 
25 Distickstoffinonoxid erhaltene Cyclododecadienon unter Erhalt von Cyclododecanon hyd- 
iiert wird. 

Piir die Hydrierung des Cyclododecadienons und insbesondeie bevoizugt Cyclododeca-4,8- 
dienons kSnnen s3mtliche geeigneten Katalysatoren eingesetzt warden. Insbesondere sind 
30 mind estens ein homogener oder mindestens ein heteiogener oder sowohl mindestens ein 
homogener und mindestens ein heterogener Katalysator einsetzbar. 

Bevorzugt enthalten die einsetzbaien Katalysatoren mindestens ein Metall aus der 7., der 8., 
der 9., der 10. oder dor 11. Nebengrappe des Periodensystenis der Elemente. Weiter bevor- 
35 zugt enthalten die erfindungsgemSfi einsetzbaien Katalysatoren mindestens ein Element, 
ausgewMhlt aus der Gruppe bestehend aus Re, Fe, Ru, Co, Rh, Ir. Ni, Pd, Pt, Cu und Au. 
Insbesondere bevoizugt enthalten die erfindungsgemafi einsetzbaren Katalysatoren mindes- 
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tens ein Element, ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus Fe* Ni, Pd, Pt und Cu. Beson- 
ders bevorzugt enthalten die erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoien Pd 

Im erfindungsgemSfien Verfahien bevoizugt eingesetzte homogene Katalysatoien enthalten 
5 mindestens ein Element der 8., 9. oder 10. Nebengruppe. Weiter bevoizugt sind homogenen 
Katalysatoien, die Ru, Rh, Ir und/oder Ni enthalten. Beispielsweise sind hieibei etwa 
Rha(TTP)3 Oder Ru4H4(CO)i2 zu nennen. Besonders bevoizugt sind solche homogenen 
Katalysatoien, die Ru enthalten. Beispielsweise weiden homogene Katalysatoien eingesetzt, 
wie sie in der US 5,180,870, US 5,321,176, US 5,177,278, US 3,804,914, US 5,210,349 US 
10 5,128,296, US B 316,917 und in D Jl. Fahey in J. Org. Chem. 38 (1973) S. 80-87 beschrie- 
ben sind, deien diesbeziigliche Offenbarung in den Kontext der vorliegenden Anmeldung 
vollmnfinglich einbezogen wird. Solche Katalysatoien sind etwa (TPP)2(CO)3Ru, 
IRu(CO)4]3. (TPP)2Ru(CO)2a2, (TPP)3(CO)RuH2, (TPP)2(CO)2RuH2. (TPP)2(CO)2RuCaH 
Oder (TPP)3(CO)Rua2. 

15 

Ihsbesondeie bevoizugt wild un Rahmen des eifindungsgemSBen Verfahiens mindestens 
dn heteiogener Katalysator eingesetzt, wobei mindestens eines der obenstehend genannten 
Metalle als Metall als solches, als Raney-Katalysator und/oder aufgefaracht auf einen tibli- 
chen TrUger eingesetzt weiden kann. Bevoizugte Tr&gennaterialien sind etwa Aktivkohlen 

20 oder Oxide wie beispielsweise Aluminiumoxide, Siliciumoxide, Titanoxide oder Ziikonoxi- 
de. Ebenso sind unter anderem als Tragennaterialien Bentonite zu nennen. Weiden zwei 
oder mehr Metalle eingesetzt, so konnen diese separat oder als Legierung vorliegen. Hierbei 
ist es m5glich, mindestens ein Metall als solches und mindestens ein andeies Metall als Ra- 
ney-Katalysator oder mindestens ein Metall als solches und mindestens ein andeies Metall, 

25 aufgebracht auf mindestens einen Trager, oder mindestens ein Metall als Raney-Katalysator 
imd mindestens ein anderes Metall, aufgebracht auf mindestens einen TiSger, oder mindes- 
t^ ein Metall als solches und mindestens ein anderes Metall als Raney-Katalysator und 
mindestens ein anderes Metall, aufgebracht auf mindestens einen TrSg^, einzusetzen. 

30 Die im eifindungsgemSBen Verfohien eingesetzten Katalysatoien kOnnen beispielsweise 
auch so genannte FMllungskatalysatoren sein. Solche Katalysatoien kdnnra hergestellt wot- 
den, indem man ihie katalytisch aktiven Komponenten aus deren SaMSsungen, insbesonde- 
re aus den Losungen von deien Nitraten und/oder Acetaten, beispielsweise durch Zugabe 
von Losungen yon Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallhydroxid- und/oder Caifoonat* 

35 Losungen, beispielsweise schweiloslichen Hydroxiden, Qxidhydraten, basischen Salze oder 
Carbonaten ausfallt, die erhaltenen Niederschlage anschlieBend trocknet und diese dann 
duich Calcinierung bei im allgemeinen 300 bis 700 *'C, insbesondere 400 bis 600 in die 
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entspiechenden Oxide, Mischoxide und/oder gemiscfatvalentigeii Oxide umwandelt, die 
duich eine Behandlung mit Wasserstoff oder mit Wasserstoff eathaltenden Gasen im Be- 
leich von im Allgpmeinen 50 - 700 ''C, insbesondere 100 bis 400 ^^C zu den betieffenden 
Metallen und/oder oxidischen Yeibindungen niederer Oxidationsstufe reduziert und in die 
5 eigmtliche katalytisch akdve Form uberfohrt weidm. Dabei wild in der Regel so lange re- 
duziert, bis kein Wasser mehr gebildet wird. Bei der H^tellung von Fdllungskatalysatoren, 
die ein TrSgomaterial entfaalten, kann die Fallung der katalytisch akdven Komponenten in 
Gegenwart des betreffenden Tragermaterials erfolgen. Die katalytisch aktiven Komponenten 
konnen vorteilhaft gleichzeidg mit dem Tragmnaterial aus den betreffenden SalzlQsungen 
10 gefSllt werden. 

Bevoizugt werden im erfindungsgemaBen Verfahien Hydxierkatalysatoren eingesetzt, wel- 
che die die Hydrierung katalysierendra Metalle oder Metallveibindungen auf einem TrSr 
germaierial abgescbieden enihalten. 

15 

AuBer den oben genannten Fallungskatalysatoren, die aufier den katalytisch aktiven Kom- 
ponenten noch zusStzlich ein TrUgermaterial enthalten, eignen sich fOr das erfindmigsgem^- 
6e Verfabren im Allgemeinen solche TrUgermiaterialien, bei denen die katalytisch- 
hydrierend wirkende Komponente beispielsweise durch Impragnierung auf ein TrSgermate- 
20 rial aufgebracht worden sind. 

Die Art des Aufbringens des katalytisch aktiven Metalls auf den Trager ist in der Regel 
nicht kritisch und kann auf verschiedenerlei Art und Weise beweikstelligt werden. Die kata- 
lytisch aktiven Metalle konnen auf diesen Tragennaterialien beispielsweise durch Trankung 

25 mit LSsungen oder Suspensionen der Salze oder Oxide der betreffenden Elemente, Trock- 
nung und anschliefiender Reduktion der Metallverbindungen zu den betreffenden Metallen 
oder V^indungen niederer Oxidationsstufe mittels eines Reduktionsmittels, voizugsweise 
mit Wasserstoff oder komplexen Hydriden, aufgebracht werden. Eine andere Mdg^chkdt 
zur Aufbringung der katalytisch aktiven Metalle auf diese TrSger besteht darin» die TrSger 

30 mit L()sung^ tfaermisch leicht zersetzbarer Salze, beispielsweise mit Nitraten oder ther- 
misch leicht zersetzbaren Komplexverbindungen, beispielsweise Carbonyl- oder Hydrido- 
Komplexen der katalytisch aktiven Metalle, zu imprSgnieren und den so getrSnkten Trager 
zur thermischen Zersetzung der adsorbierten Metallverbindungen auf Temperaturen im Be- 
reich von 300 bis 600 ""C zu erhitzen. Diese thermische Zersetzung wird voiTaigsweise unter 

35 einer Schutzgasatmosphfire vorgenommen. Geeignete Schutzgase sind beispielsweise Stidc- 
stoff, Kohlendioxid, Wasserstoff oder die Edelgase. Weiterhin konnen die katalytisch akti- 
ven Metalle auf dem Katalysatortrager durch Aufdampfen oder durch Flammspritzen abge- 
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schieden weiden. Der Gehalt dieser tifigeikatalysatorm an den katalytLsch aktiven Mtetallen 
ist prinzipiell fOr das Gelingen des eifindungsgemSBen Veifiahiens nicht kritisch. im A]lg&* 
meinen fOhien hOhere Gehalte an katalytisch aktiven Metallra dieser Tragedcatalysatoren zxx 
hSheren Raum-Zdt-Umsatzen als niedrigeie Gehalte. Im Allgemeinen werden TrSgerkaia- 
5 lysatoren verwendet, d^n Gehalt an katalytisch aktiven Metallen im Bereich von 0,1 bis 90 
Gew.-%, voizugsweise im Bereich von 0^ bis 40 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Katalysators, liegt Da sich diese Gehaltsangaben auf den gesamten Katalysator inklusi- 
ve Tragermaterial beziehen» die unterschiedlichen Tragermaterialien jedoch sehr unter- 
schiedliche spezifische Gewichte und spezifische OberflSchen haben, ist es auch denkbar, 

10 dass diese Angaben auch unter- oder iiberschritten werden konnen, ohne dass sich dies 
nachteilig auf das Ergebnis des erfindungsgemSBen Verfahrens auswirkt. SelbstverstSndlich 
konnen auch mehrere der katalytisch aktiven Metalle auf dem jeweiligen Trggennaterial 
aufgebracht sein. Weiterhin konnen die katalytisch aktiven Metalle beispielsweise nach dem 
Veifahien von DE-OS 25 19 817 oder BP 0 285 420 Al auf den TrSger aufgebracht weiden. 

15 In den Katalysatoren gemaB den vorgenannten Schriflen liegen die katalytisch aktiven Nfe- 
talle als Legierung vor, die dutch thermische Behandlung und/oder Reduktion der zJB. 
durch TrSnkung xnit einem Salz oder Komplex der zuvor genannten Metalle, eczeugt wer- 
den. 

20 Sowohl die Aktivierung der Fallungskatalysatoren als auch der Tragerkatalysatoien kann 
auch in situ zu Beginn der Reaktion durch den anwesenden Wasserstoff erfolgen. Bevorzugt 
werden diese Katalysatoren vor ihrer Verwendung separat aktiviert 

Als TrUgennaterialien kSnnen im Allgemeinen die Oxide des Aluminiums und Titans, Zir- 
25 koniumdioxid, Siliciumdioxid, Tonerden wie beispielsweise Montmorillonite, Silikate wie 
beispielsweise Magnesium- oder Aluminiuinsilikate, Zeolithe wie beispielsweise der Struk- 
turtypen ZSM-5 oder ZSM-10, oder Aktivkohle verwendet werden. Bevorzugte Tragennate- 
rialien sind Aluminiumoxide, Titandioxide» Silidumdioxid, 2Sikoniumdioxid und Aktivkoh- 
le. SelbstverstSndlich kdnnen auch Mischungen verschiedener Tragermaterialien als TrSger 
30 fOr im erGndungsgemSBen Verfahren verwendbaren Katalysatoren dienen. 

Der mindestens eine heterogene Katalysator kann beispielsweise als Suspensionskatalysator 
und/oder als Festbettkatalysator eingesetzt werden. 

35 Wird beispielsweise im Rahmen des eifindungsgemSBen Verfahrens die Hydrierung mit 
mindestens einem Suspensionskatalysator durchgefiihrt, so wird bevorzugt in mindestens 
einem Riihrreaktor. oder in mindestens einer Blasens&ule od^ in mindestens einer gepackten 
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Blasensaule oder in einer Kombination aus zwei oder mehr gleichen oder unterschiedlichen 
Reaktoien hydrieit 

Der Begriff "unterschiedliche Reaktoien" bezeichnet vorliegend sowohl unterschiedliche 
5 Rcaktortypen als auch Reaktoien der gleichM Art, die sich beispielsweise dmch ihie Geo- 
inetiie wie beispielsweise ihiem Volmnen und/oder ihrem Queischnitt und/oder durch die 
Hydrieibedingungen in den Reaktoien unteischdden. 

Wild beispielsweise im Rahmen des erfindungsgemSBen Verfahiens die Hydrierung init 
10 mindestens einem fest angeordneten Katalysator durchgefuhrt, so wird bevorzugt mindes- 
tens ein Robrreaktor wie beispielsweise mindestens ein Schachtreaktor und/oder mindestens 
ein Rohrbtindelreaktor verwendet, wobei ein einzelner Reaktor in Sumpf- oder Rieselfahr- 
weise betrieben werden kann. Bei Verwendung von zwei oder mehr Reaktoren kann min- 
destens einer in SumpflFahrweise und mindestens einer in Rieselfahrweise betrieben weiden. 

15 

GemSB einer bevorzugten Ausfilhrungsfonn des erfindungsgemSBen Verfahiens wird der 
fUr die Hydrierung eingesetzte mindestens eine Katalysator aus dem Produktgemisch der 
Hydrierung abgetrennt. Diese Abtrennung kann in AbhSngigkeit vom eingesetzten Kataly- 
sator gemiSB jeder geeigneten Verfalu^osfUhrung erfolgen. 

20 

Wird als Katalysator bei der Hydrierung beispielsweise ein heterogener Katalysator als Sus- 
pensionskatalysator eingesetzt, so wird dieser im Rahmen der vorliegenden Erfindung be- 
vorzugt durch mindestens einen Filtrationsschritt abgetrennt Der derart abgetrennte Kataly- 
sator kann in die Hydrierung riickgefiihrt werden oder mindestens einem beliebigen anderen 
25 Verfahren zugefuhrt werden. Ebenso ist es mSglich, den Katalysator aufeuarbeiten, um bei- 
spielsweise das in dem Katalysator enthaltene Metall zurUckzugewinnen. 

Wird als Katalysator bei der Hydrierung beispielsweise ein homogener Katalysator einge- 
setzt, so wird dieser im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt durch mindestens 
30 einm DestiUationsschritt abgetrennt Im Rahmen dieser Destination kfinnen eine oder zwei 
Oder mehr Destillationskolonnen verwendet werden. Der derart abgetrennte Katalysator 
Vflnn in die Hydrienmg riickgefiihrt werden odsx mindestens emem beliebigen anderen Ver- 
fahien zugefBhrt weiden. Ebenso ist es mSglich, den Katalysator aufeuaibeiten, um bei- 
spielsweise das in dem Katalysator enthaltene Metall zurQckzugewinnen. 

35 

Vor dem Einsatz in emem beliebigen Verfahren wie beispielsweise vor der Riickfllhrung in 
das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl der mindestens eine hompgene als auch der 
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mindestens eine heterogene Katalysator, sollte dies erfotderlich sein, dutch mindestens ein 
geeignetes Veif ahien legeneriert werdeii. 

Die Wanneabfuhr kann bei dem erfindungsgemSfi verwendeten Reaktor intern beispielswei- 
5 se liber Ktihlschlangen und/oder extern beispielsweise tiber mindestens einen WSnnetau- 
scher abgefafart werden. Wild beispielsweise bevoizugt mindestens ein Robneaktor zur 
Hydrierung eingesetzt, so wird bevoizugt die Reaktion tiber Mufi^n Umlauf gefahten, in 
dem die WarmeabfOhrung iategriert isL 

10 Wild gemSB einer bevorzugten Ausfilhrungsform des erfindungsgemSBen Verfahrens die 
Hydrierung kontinuierlich durchgefiihrt, werden weiter bevorzugt mindestens zwei Reakto- 
ren, weiter bevorzugt mindestens zwei Rohrreaktoren, weit^ bevorzugt mindestens zwei 
seriell gekoppelte Rohrreaktoren und insbesondere bevoizugt zwei seriell gekoppelte Rohr- 
reaktoren eingesetzL Die Hydrieibedingungen in den eingesetzten Reaktoren k5nnen jeweils 
. 1 5 gjeich Oder unterschiedlich sein und liegen jeweils in den oben beschriebenen B^ichen. 

Wird die Hydrierung an mindestens einem suspendierten Katalysator durchgefiihrt, liegt die 
Verweilzeit im Allgemeinen im Beieich von 0»5 bis SO h, bevorzugt im Bereich von 1 bis 30 
h und besonders bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 25 h. Dabei ist es unerheblich, ob erfin- 
20 dungsgemSB ein Reaktor oder mindestens 2 in Serie geschaltete Reaktoren eingesetzt wer- 
den. Pur sSmtUche dieser Ausfiihrungsformen liegt die Gesamtverweilzeit in den oben an- 
gegebenen Bereich^. 

Wird im Rahmen de3 erfindungsgemaBen Verfahrens die Hydrierung in kontinuierlicher 
25 Fahrweise an mindestens einem fest angeordneten Katalysator durchgefOhrt, so liegt die 
Verweilzeit im Allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 20 h, bevorzugt im Beieich von 0,2 bis 
15 h und besonders bevoizugt im Bereich von 0,3 bis 10 h. Dabei. ist es un^heblich, ob er- 
findungsgemaB ein Reaktor oder mindestens 2 in Serie geschaltete Reaktoren eingesetzt 
weideiL Fiir sSmtliche dieser Ausfiihnmgsformen liegt die Gesamtverweilzeit in den oben 
30 angegebenen Berdchen. 

Das. Gemisch, das aus dem ersten Rohrreaktor erhalten wird, enthSlt Cyclododecanon in 
einem Anteil, bezogen auf den Gesamtgehalt des Gemisches an Ci2-Komponenten, bevor- 
zugt im Bereich von 50 bis 99,9 Gew.-% und besonders bevorzugt im Beieich von 70 bis 
35 99,5 Gew.-%. Dieses Gemisch wird, gegebenenfalls nach mindestens einer geeigneten Zwi- 
schenbehandlung, dem zweiten Rohrreaktor zugefiihrt Das Gemisch, das aus dem zweiten 
Rohrreaktor erhalten wird, enthMlt Cyclododecanon, in einem Anteil bevoizugt im Bereich 
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von mindestens 99,5 %, weiter bevoizugt im Bereich von 99,9 % und insbesondeie von 
99,99 Gew.-%-, besonders bevorzugt im Bereich von mindestens 99,9 % und insbesondere 
bevorzugt von mindestens 99,99 Gew.-%. 

5 Der Wasserstoffdrack liegt bei der eifindungsgemaBen Hydii^ung im Allgemeinen im Be- 
reich von 1 bis 325 bar, bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 200 bar, wdter bevorzugt im Be- 
reich von 2 bis 100 bar und insbesondeie bevorzugt im Bereich von 2,5 bis 50 bar. 

Die Hydriertemperatur liegt im AUgemeinen im Bereich von 0 bis 250 °C, bevorzugt im 
10 Bereich von 20 bis 200 **C, beispielsweise im Bereich von 30 bis 180®C, weiter bevorzugt 
im Bereich von 30 bis 150 **C, besonders bevorzugt im Bereich von 40 bis 170°C und insbe- 
sondere bevorzugt im Bereich von 40 bis 140 ^^C 

DemgemSB betiifft die vorliegende Eifindimg auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, 
15 das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Hydrierung in An wesenheit eines Hydrieikatalysa- 
tors, bevorzugt eines heterogenen Hydrierkatalysators, bei einer Temperatur im Bereich von 
0 bis 250 und einem Druck im Bereich von 1 bis 325 bar durchgefiihrt wild. 

Im Rahmen der erfindungsgemSBen Hydrierung kann mindestens ein geeignetes LOsungs- 
20 mittel oder Verdiinnungsmittel eingesetzt werden. Als solche sind unter and»:em Cyclodo- 
decanon oder Cyclododecan sowie grundsStzlich samtliche Losungs- und Verdtinnungsmit- 
tel zu nemien, die imter den Hydrietbedingungen nicht hydriert oder anderweitig umgesetzt 
werden. 



25 GemMB einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die 
Hydrierung ohne Zusatz eines L5sungs- oder Verdiinnungsmittels durchgefiihrt 

Aus der erfindungsgemaBen Hydrierung wird im AUgemeinen ein Gemisch erhalten, das 
neben Cyclododecanon gegebenenfalls mindestens ein Nebenprodukt und/oder mindestens 
30 ein nicht umgesetztes Edukt und/oder mindestens eine weitere Verbindung enthSlt, die tiber 
beispielsweise ein Graiisch, enthaltend Edukt, der Hydrierung zugefiihrt wurde. Aus diesem 
Gemisch kann das Cyclododecanon fiber mindestens eine geeignete Methode wie beispids- 
weise bevorzugt fiber mindestens eine Destillation abgetrennt werdeiL 

35 Das oben beschriebene erfindungsgemSBe Verfahren zur Herstellung von Cyclododecanon 
bietet unter anderem den Vorteil, dass Cyclododecanon und auch Cyclododecadienon in 
wenigen Scbritten und gleichzeitig mit hoher SelektivitSt erhalten werden. Ein weiterer er- 
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heblicher Vorteil ist die Tatsache» dass als ein Edukt fiir das erfindungsgemafie Veifabieii 
DistickstofGtnonoxid entfaaltende Abgase aus bevoizugt industriellen Anlagen eingesetzt 
werden konnen, die einerseits ohne groBm Aufwand veifiigbar sind, die andererseits die 
Integration des eifindungsgemafien Verfabiens in einen bestehenden Anlagenveibund er- 
5 moglichen, wodurch der Tiansportweg fur das Edukt minimal gehalten werden kann, und 
die weiterliin» als potentielle Klimagase, nicht einer besonderen Behandlung zur Bntsorgung 
zugefiihrt werden mtissen, sondem diiekt in ein Wertprodukt fliefien. 

Das erfindungsgemaB insbesondere bevorzugt erhaltene und gegebenenfalls aus dem Pro- 
10 duktgemisch abgetrennte Cyclododecanon kann beispielsweise besonders bevorzugt zur 
Herstellung von Dodecandicarbonsaure und/oder Laurinlactam und/oder daraus abgeleiteten 
Polymeien wie beispielsweise Polyamiden wie Nylon 12 oder Nylon 6.12 eingesetzt wer- 
den. 

1 5 Die vorliegende ErGndung wird durch die f olgenden Beispiele illustriert 



20 Beispiele 

Beispiel 1 : Oxidation yon dSytranSytrans-l^^-Cyclododecatrien mit N2O 

In einem 250 ml Autoklay wurden 92,67 g (0,56 mol) cis,trahs,trans-l,5,9-Cyclododecatrien 
25 (ca. 98 %ig, kommerziell erhSltlich von der Fa. DuPont) vorgelegt Der Autoklay wuide 
dann verschlossen und mit N2 gespOlt AnscblieBend wurde der Autoklay mit N2O bis auf 
30 bar aufgepresst Die Temperatur wurde dann auf 225 ""C erhSht (maximaler Drudc wSh- 
rend der Reakdon: 55 bar). Nach 50 h Reakdonszeit wurde der Autoklay abgekOhlt und ent- 
spannt. Das Produkt (96 g) wurde mittels quantitativer GC und GCTMS analysiert Der Um- 
30 salz an cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododecatrien betrug 45 %. Die SelektivitSt zu Cyclodode- 
ca-4,8-dienon als Xsomerengemisch betrug 92 % (molare LsomerenverhSltnisse cis,trans : 
trans,cis : trans,trans gleich 1:1: 0,1). Es bildeten sich lediglich geringe Mengen von Dike- 
tocyclododecenen, von denen mit GCTMS insgesamt fiinf verschiedene Isomete nachgewie- 
sen wurden, und Spuren von Dodeca-4,8,ll-trienal (als Isomerengemisch). 

35 



Beispiel 2 : Oxidation von cis,trans,trans-l^,9-Cydododecatrien mit N2O 
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Iq einem 250 ml Autokiav wurden 94,30 g (0,57 mol) cis,txans,tians-l,5,9-CycIododecatri6a 
(ca. 98 %ig, kommeiziell erfaaltiich von der Fa. DuPont) voigolegL Der Autokiav wuide 
dann verschlossen und mit N2 gespiilt Anschliefiend wuide der Autokiav mit N2O bis auf 
50 bar aufgepresst Die Temperatur wuxde dann auf 200 e±6lit (maximaler Druck wSh- 
5 rend der Reaktion: 81 bar). Nach 10 h Reaktionszeit wurde der Autokiav abgekOblt und ent- 
spannL Das Produkt (102,2 g) wurde mittels quantitativer GC und GCVMS analysiert Der 
Umsatz an cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododecatrien betrug 35 %. Die Selektivitat zu Cyclodo- 
deca-4,8-dienon als Isomerengemisch betrug 92 % (molare Isomerenverhaltnisse cis,trans : 
trans,cis : trans,trans gleich 1:1: 0,08). Es bildeten sich ledigKch geringe Mengen von Di- 
10 ketocyclododecenen, von denen mit GC/MS insgesamt fiinf verschiedene Isomere nachge- 
wiesen wurden, und Spuren von Dodeca-4,8,1 1-trienaI (als Isomerengenusch). 

Beispid 3 : Qxidatioii von cis^trans^trans-l^yP-ClycIododecatrira mit N2O 

15 

Jn einem 250 ml Autokiav wurden 91,5 g (0,56 mol) cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododecatden 
(ca. 98 %ig, kommerziell erhSltlich von der Fa. DuPont) vorgelegt Der Autokiav wurde 
datm verschlossen und mit N2 gespiilt Anschliefiend wurde der Autokiav mit N2O bis auf 
50 bar aufgepresst Die Temperatur wurde dann auf 200**C erhoht (maximaler Dmck w8h- 

20 rend der Reaktion: 92 bar). Nach 5 h Reaktionszeit wurde der Autokiav abgekuhlt und ent- 
spannt Das Produkt (99,4 g) wurde mittels quantitativer GC imd GC/MS analysiert Der 
Umsatz an cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododecatrien betrug 30%. Die Selektivitfit zu Cyclodo- 
deca-4,8-dienon als Isomerengemisch betrug 95 % (molare Isomerenverhaltnisse cis,trans : 
trans,cis : trans,trans gleich 1:1: 0,08). Es bildeten sich lediglich geringe Mengen von Di- 

25 ketocyclododecenen, von denen mit GC/MS insgesamt fQnf verschiedene Isomere nachge- 
wiesen wurden, und Spuren von Dodeca-4,8,1 1-trienal (als Isomerengemisch). 

Beispid 4 : Qxidatioii von zuruckgewonnoiem ds,traiis,trans-l»5^-Cyclodo* 
30 decatrien mit N2O 

Die Austr^e aus den Beispielen 1 bis 3 wurden gesammelt und im Vakuum destilliert Die 
erste Fraktion, die bei 111 ^C (20 mbar) siedete (TKopd. bestand im Wesentlichen aus 
cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododecatrien. Die zweite Fraktion, die bei 140 °C (20 mbar) siede- 
35 te (TKppf). bestand im Wesentlichen aus Cyclododeca-4,8-dienon. Fraktion 1 wurde unter 
den Bedingungen von Beispiel 3 oxidiert. Sowohl Umsatz als auch Selektivitat blieben 
gegenUber Beispiel 3 unverSndert 
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Beispid 5 : Hydriening von CycIododeca-4,8-dienon zu Cydododecanon 

50 g Cyclododeca-4,8-diendn (bom^engemisch, Erakdon 2 am Beispiel 4) und 1 g Pd/C- 
Katalysator (10 Gew.-% Pd, kommerzidl erhaidich von der Fa. Degussa unter der Pcodukt- 

5 ninnmer E 101 N/D) warden in einen 100 ml-AutoHaven eingeftillt Unter Riihren wuiden 5 
bar Wasserstoff aufgepresst Bel SO X Reaktionstemperatur wurde so lange (10 h) Wasser- 
stoff nachgeliefert, bis die Wasserstoffau&ahme zum Erlieg^ kaxn. Nach Abkuhlen, Ent- 
spannen und Abfiltrieren des Katalysators wurde der Austrag gaschromatographisch analy- 
siert. Der Umsatz an Cyclododeca-4,8-dienon war quantitativ. Es wurde Cyclododecanon in 

10 im Wesentlichen quantitativer Ausbeute (> 98 %) erhalten. Als Verunreinigungen konnten 
lediglich Spuren von Cyclododecan, Cyclododecenon und Dodecanal mit GC/MS nachge- 
wiesen \yerden. 

15 Beispiel 6: Hydriening von Cydododeca-4,8-dieno]i za Cydododecanon 

Jn einem 30 ml-Rohrreaktor mit FlOssigkeitsumlauf wurden 28 ml Pd/C-Katalysator (S 
Gew.-% Pd, kommerziell erhSltlich von der Fa. Degussa unter der Produktnummer E 101 
ND/W) eingefaUt Nach Sptflen mit Stickstoff wurden 10 bar Wasserstoffdruck eingestellt, 

20 auf 60 ®C aufgeheizt und mittels Zulau^umpe 150 ml Methanol (als Anfahrhilfe) in das 
System gepumpt AnschlieBend wurde die Umlaufjpumpe in Betrieb genommen (Umlauf: in 
etwa iOO ml/h) und danach der Zulauf auf 10 ml/h Cyclododeca-4,8-dienon umgestellt (fde- 
selfahrweise). to Austrag fanden sich nach 24 h neben 1 Gew.-% Methanol ungefahr 98 
Gew.-% Cyclododecanon und noch in etwa 1 Gew.-% ungesattigte Verbindungen. Nach 

25 weiteren 24 h und einer Temperaturerhohung auf 70 ®C wurden 99,5 Gew.-% Cyclododeca- 
non sowie 0,5 Gew,-% ungesattigte Verijindungen gefdnden. 

AnschlieBend wurde die Anlage so umgebaut, dass zusHtzlich noch ein Rohneaktor (Nach- 
leaktor, 10 ml Inhalt) installiert wurde, der ebenfalls bei 70 X betrieben wurde. Im Austrag 
30 des Nachreaktors wurden kerne ungesKttigten Verbindungen mehr gefunden und die Aus- 
beute an Cyclododecanon war im Wesentlichen quantitativ (> 98 %). 

Bdspid?: 



35 Aus entsprechenden Vorlagebehaltem werden 2000 g/h cis,trans,trans-U5S' 
Cyclododecatrien und 68 g/h flflssiges N2O fiber einen statischen Mischer in einen Rohrre- 
aktor (Doppehnantekohr, gewickelt, Durchmesser innen 6mm, LSnge 36m) gepumpt Das 
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Rohr wild mittels WSnnetrSgenil auf 280''C thermostatisiert. Der Reaktionsinnendruck wild 
auf 100 bar geiegelt Nach Passieien der Reakdonszone wild das Reakdonsg^misch in zwei 
FlashbehSltem zunSchst auf 3 bar und anscblieSend auf 60 mbar entspannt, um den gebilde- 
ten N2 und unumgesetztes N2O abzufiihien. 

5 

Das flOssige Ptodukt wird dann in einer Kolonne mit mindestens 7 theorctischen Trennstu- 
fen bei 60 mbar destilliert (Tsuiiipf=170^C, Tkopf130^Q. Als Kop^rodukt erhait man mi- 
umgesetztes cw, trans, /ron^- 1,5,9-Cyclododecatrien, das wieder in die Reaktion zuriickge- 
fUhrt wild Der Sumpfaustrag, der hauptsachlich Cyclododeca-4,8-dienon enthfilt, wird in 
10 eine weitere Kolonne mit mindestens 12 theoretischen Trennstufen iiberfiihrt und bei 45 
mbar destilliert Hier wird das Cyclododeca-4,8-dienon als Isomerengemisch tlbar Kopf 
abdestimert (Tsoii5rf=193**C, Tkop^160°Q. 



15 



Es wetden im Mittel 209 g/h Cyclododeca-4»8-dienon erhalten. Die Selektivitat zu Cyclo- 
dodeca-4,8-dienon betrSgt 95% (bezogen auf ciy,rran5,tr£»i^l,5,9-Cyclododecatrien). 
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Patentanspriiche 

L Verfahren zur Herstellung eines Ketons, wobei C^clododecatrien mit DistickstofEoio- 
noxid unter Erhalt von Cyclododecadi^ion umgesetzt wird, 

5 

2. Veifahrai nach Anspruch 1, dadmch gekennzeichnet, dass als DistickstofEmonoxid- 
quelle mindestens ein DistickstofBmonoxid enthaltendes Abgas mindestens eines in- 
dustriellen Verfahrens dient 

10 3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die DistickstoflSnonoxid- 
quelle das Abgas einer Adipinsauieanlage und/oder einer Dodecandisaureanlage 
und/oder einer Hydroxylaminanlage und/oder einer mit dem Abgas einer Adipinsfiu- 
reanlage und/oder emer Dodecandisaureanlage und/oder einer Hydroxylaminanlage 
betriebenen Salpetersaureanlage ist 

15 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass Cyclodo- 
decatrien mit einem Gasgemisch, enthaltend 20 bis 99,9 Gew.-% DistickstoflBaaono- 
xid, bezogen auf das Gesamtgewicht dcs Gasgemisches, umgesetzt winL 

20 5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
DistickstofEmonoxid oder das Gasgemisch enthaltend DistickstofBoionoxid in fliissiger 
Form eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekeimzeichnet, dass die Um- 
25 setzung bei einer Temperatur im Bereich von 140 bis 350 °C und einem Dmck im Be- 

reich von 1 bis 1000 bar durchgefiihrt wird. 

7. Vrafahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Um- 
setzung bei einer Selektivitat, bezogen auf Cyclododecadienon, von mindestens 90 % 

30 dnen Umsatz von Cyclododecatiien im Bereich von 1 bis 80 % aufweisL 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Cyc- 
lododecatrien cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododecatrien eingesetzt und gemSB (ii) mit 
Distickstof&nonoxid zu Cyclododeca-4,8-dienon umgesetzt wird. 

35 
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9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das aus 
der Umsetzung von Cyclododecatrien mit Distickstoffinonoxid erhaltene Cyclodode- 
cadienon unter Erhalt von Cyclododecanon hydriert wild. 

5 10. Veffahren nach Anspruch 9, daduich gekennzeichnet, dass die Hydrierung in Anwe- 
senheit eines Hydrierkatalysators bei einer Temperatur im Beieich von 0 bis 2S0 
und einem Druck im Beieich von 1 bis 325 bar durchgefOhrt winL 



10 



15 



1 L Verfahien zur Herstellung von Cyclododecanon, umfassend die Schritte (Q und (11) 

(I) Umsetzung von Cyclododecatrien mit Distickstoffinonoxid unter Erhalt von 
Cyclododecadienon; 

(n) Hydrierung des gemaB (I) erhaltenen Cyclododecadienons unter Erhalt von Cyc- 
lododecanon. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass als Distickstoffinonoxid- 
quelle mindestehs ein Distickstoffinonoxid enthaltendes Abgas mindestens eines in- 
dustriellen Veif ahrens dient 

20 13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Distickstoffinonoxid- 
quelle das Abgas einer Adipinsaureanlage und/oder einer Dodecandisaureanlage 
und/oder einer Hydroxylaminanlage und/oder einer mit dem Abgas einer Adipinsau- 
reanlage und/oder einer Dodecandisaureanlage und/oder einer Hydroxylaminanlage 
betriebenen Salpetersaureanlage ist 

25 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass Cyclo- 
dodecatrien mit emem Gasgemisch, enthaltend 20 bis 99,9 Gew.-% Distickstof&nono- 
xid, bezogen auf das Gesamtgewicht des Gasgemisches, umgesetzt wird. 

30 IS. Verfahren nach einem der AnsprOche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
Distickstof&nonoxid oder das Gasgemisch enthaltend Distidcstof&nonoxid in fllissiger. 
Form eingesetzt wird. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis IS, dadurch gekennzeichnet, dass die 
35 Umsetzung gemSB (I) bei einer Temperatur im Bereich von 140 bis 350 **C und emem 

Dmck im Bereich von 1 bis 1000 bar durchgefiihrt wird. 
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ly. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Umsetzung gemaB (I) bei einer Selektivitat, bezogen auf CyclododecadiOTcm, von 
mindestens 90 % einen Umsalz von Cyclododecatrien im Bereich von 1 bis 80 % auf- 
weist 

5 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Cyclododecatrien cis,trans,trans-l,5,9-Cyclododecatrien eingesetzt und gemSB CD mit 
DistickstofEtnonoxid zu Cyclododeca-4,8-dienon umgesetzt wird. 

10 19. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Hydrierung gemaB (IT) in Anwesenheit eines heterogenen Hydrierkatalysators bei ei- 
ner Temperatur im Bereich von 0 bis 250 ''C und einem Druck im Bereich von 1 bis 
325 bar durchgefiihrt wird 
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